I1.2. CELULA ELECTROCHIMICA: reprezinti sistemul format prin cuplarea a 2
electrozi, contactul intre ei realizddu-se prin intermediul conductorilor de ordinul II
(solutiilor).

In functie de cauza care determini trecerea curentului electric se clasifica in doua categorii:

- Celula de electroliza
- Elementul galvanic

a) CELULA DE ELECTROLIZA: este formati prin asocierea a doi electrozi, iar trecerea
curentului electric se datoreaza aplicarii unei tensiuni electrice exterioare.

Celula de electroliza transforma energia electrica in energie chimica.

Exemplu:

Doua placute de platind introduse intr-o solutie apoasa de clorurd de cupru CuCls,.

Celula de electroliza se reprezinta printr-un lant electrochimic, in care se indicd toate fazele
aflate in contact:
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Celula de electroliza.

La aplicarea intre cei doi electrozi a unei tensiuni continue de la sursa S, prin ampermetrul A
se va observa trecerea unui curent cu sensul de la polul pozitiv la cel negativ.

Prin solutia de CuCl, curentul va fi transportat de ionii de Cu*" si CI”

Tonii Cu®" se deplaseazi spre electrodul legat la borna () a sursei de tensiune unde accepta
electroni, reducandu-se. Electrodul legat la borna (—) a sursei este catodul, pe el are loc o
reactie de reducere.

Ionii CI" se deplaseaza spre electrodul legat la borna (+) a sursei de tensiune unde cedeaza
electroni, oxidandu-se. Electrodul legat la borna (+) a sursei este anodul, pe el are loc o reactie
de oxidare.

Reactiile primare care au loc la electrozi sunt :
AH+) CI ->Cl+e
C(-) Cu* +2¢ > Cu

Reactiile secundare :
- dimerizarea atomilor de clor (formarea moleculei de Cl,): Cl+Cl - ClL
- includerea atomilor de cupru in reteaua cristalind a catodului.



Prin insumarea reactiilor care au loc la trecerea curentului electric se obtine reactia globala
de celula:

Cu*" + 2CI' > Cu+Cl,
b) ELEMENTUL GALVANIC este format din doi electrozi care, atunci cand sunt
scurtcircuitati printr-o rezistentd electricd, permit trecerea unui curent electric prin circuitul

exterior, fard actiunea unei surse exterioare de tensiune.

Generarea curentului are loc ca urmare a desfasurarii spontane a reactiilor la cei 2 electrozi,
deci elementul galvanic transforma energia chimica in energie electrica.

Exemplu: pila VOLTA, alcatuitd dintr-o plicutd de Zn si o placutd de Cu introduse intr-o
solutie de H,SO4.

Lantul electrochimic: Zn / H,SO4 (aq) / Cu

———1+—(n)

Zn Cu

H,SO,4 (aq)

Elementul galvanic (pila Volta).

La scurtcircuitarea celor doi electrozi prin rezistenta R, pe electrodul de zinc va avea loc
reactia spontand de dizolvare a zincului metalic:

A(): Zn — Zny. +2e

Deci, electrodul de zinc este anodul elementului galvanic, iar polaritatea sa va fi negativa
intrucat, in urma desfasurarii reactiei de electrod, metalul ramane cu un exces de electroni.

Pe electrodul de Cu are loc un proces de reducere, si anume degajarea hidrogenului:
C+): 2H +2¢ > H,

Electrodul de Cu este catodul elementului galvanic, cu polaritate pozitiva.

Reactia globala de celuld se obtine prin insumarea reactiilor de electrod:

2H +7Zn > Zn* + H,



I1.3. Legile electrolizei:
- au fost formulate de Faraday in 1834 si exprima dependenta dintre cantitatea de
substantd formatd la electrozi si cantitatea de electricitate ce traverseaza celula de
electroliza.

Legea I: masa de substanta formata sau transformata la electrozi este proportionala cu
cantitatea de electricitate trecuta prin celula de electroliza:
m=k-Q

unde: m — masa de substanta, g
Q — cantitatea de electricitate, C
k — echivalentul electrochimic, in g/C

La curent constant: Q = It = m=klt

Legea II: masele de substanta care se formeaza sau se transforma la electrozi, la trecerea
aceleiagsi cantitati de electricitate, sunt proportionale cu echivalentii lor chimici:

m _m
E, E, E

Relatia de calcul ce exprimd legile electrolizei este:

m:iQ sau m:il-t
zF zF

A = masa atomica sau moleculara, g/mol;
z =numarul de electroni implicati in reactia de electrod;
F = numarul lui Faraday, 96500 C/mol.

Pentru a explica abaterile de la legea electrolizei s-a introdus notiunea de randament de
curent.

Randamentul de curent reprezinta raportul dintre cantitatea de electricitate teoretic necesara
Q: si cantitatea de electricitate practic folositd Qp pentru a obtine pe electrod aceeasi cantitate
de substanta:

9
9,

Randamentul de curent se mai poate exprima si ca raportul dintre cantitatea de substantd practic
obtinuta si cantitatea de substanta ce s-ar obtine teoretic la trecerea aceleeasi cantitati de electricitate

n= Deoarece Q; < Qp = n=0+1

n=—- Deoarece m, < my = n=0+1

I1.4. Aplicatiile legilor electrolizei. Legile electrolizei sunt aplicate la determinarea cantitdtii
de electricitate care traverseaza un circuit electric prin mdsurarea cantitdtii de substantd care
reactioneaza sau se formeaza la electrozi.

Pentru masurarea cantitatii de electricitate se folosesc dispozitive numite coulometre. Acestea
sunt de fapt celule de electroliza ce Indeplinesc urmatoarele conditii:



- pe electrod nu au loc reactii secundare, adica 1 = 100 %;
- cantitatea de substantad poate fi masuratd printr-o metoda simpla si precisa;
- determinarile sunt reproductibile.

Coulometrul de cupru este un coulometru gravimetric, deoarece cantitatea de cupru depusa
pe catod se determina prin cantarire.
Este alcatuit dintr-un vas in care se introduc 2 placute groase de cupru cu rol de anod si o
placuta subtire de cupru cu rol de catod, asezata simetric intre cei 2 anozi. Solutia de electrolit
folositd are urmatoarea compozitie:

- CuSOy - 5H,O 125-150 gL

- H,SO4 S0g L'
- Alcool etilic 50g L
A C N

Coulometrul de cupru.

Reactii de electrod:
A(+): Cu— Cu™ +2e
C(-): Cu*" +2¢ > Cu

Pentru ca nu au loc reactii secundare compozitia solutiei de electrolit nu se schimba.

Prin céantarirea catodului inainte si dupa electroliza se determind masa de cupru depusa, din
care, pe baza legilor electrolizei, se calculeaza cantitatea de electricitate care a trecut prin
circuit.

I1.5. Aplicatii numerice:

1. Pe catodul unui coulometru de cupru s-au depus 0,079 g Cu in timp de 10 minute. Sa se
calculeze:

a) curentul la care s-a efectuat electroliza, admitand ca acesta s-a mentinut constant in timpul
electrolizei.

b) cantitatea de electricitate care a traversat circuitul.

Se cunoaste: Ac, = 63,5 g/mol si F = 96500 C/mol.

Rezolvare
Reactia de depunere a cuprului are loc la catod:

C(-): Cu*" +2¢ > Cu
Conform reactiei, numarul de electroni implicati este z = 2



Mme, -z F
A, -t

a)mCu:j;’I-t = I=

;_ 0.079-2-96500 _
63,5-10- 60
»Q=It = Q=04600=240C = Q=240C

0,4 = I1=04 A

2. La electroliza unei solutii apoase de clorura de nichel la catod are loc depunerea nichelului.
Se da Ani =59 g/mol si F = 96500 C/mol. Calculati:

a) Timpul dupa care pe catod se depune o cantitate de 0,59 g Ni, daca electroliza se efectueaza
la un curent constant de 2A.

b) Cantitatea de electricitate care a trecut prin celula de electroliza.

Rezolvare

Reactia de depunere a nichelului are loc la catod:
C(-): Ni* +2¢ - Ni
Conform reactiei, numarul de electroni implicati este z =2

ym =D, o =Ml
zF Ay 1

,_ 0,59-2:96500
59.2

b)Q=1It = Q=2965=1930C = Q=1930C

=965 = t =965 secunde

III. CONDUCTANTA SOLUTIILOR DE ELECTROLITI

Conductanta electrica este o proprietate importanta a solutiilor de electroliti, ce caracterizeaza
usurinta cu care aceste medii sunt traversate de sarcinile electrice. Conductanta solutiilor de
electroliti este mai complexd decdt conductanta metalelor deoarece, purtitorii de sarcini
electrice sunt ionii, care au proprietiti ce difera de la o specie la alta. In plus, trecerea
curentului electric prin solutii este legatd de un important transport de substantd, deoarece
masa ionilor este mult mai mare decat masa electronilor - purtatorii de sarcini electrice in
conductorii de ordinul I.

Rezistenta electrica a unui conductor este data de relatia:

/
R=p S
unde: R = rezistenta, Q;
p = rezistenta specifica (rezistivitate), (2-m;
[ = lungimea conductorului, m;
S = sectiunea conductorului, m*.

Inversa rezistentei se numeste conductanti. Se noteaza cu 1/R. Unitatea de masura in SI este
Q' sau S (siemens).



[I/R]=Q"'=S
Inversa rezistentei specifice se numeste conductanta specifica (conductivitate) notatd cu .

K=

1 1 1

p R S

Prin definitie, conductanta specifica reprezintd conductanta unui conductor cu lungimea / = 1
m si sectiunea S =1 m”.

Unitatea de masuri este: [x]si=Q'm”' =S m™

II1.1. Determinarea experimentala a conductantei specifice a solutiilor de electroliti
Metodele experimentale de determinare a conductantei solutiilor se rezuma practic la
masurarea rezistentei lor. In acest scop se folosesc conductometre electronice.

Pentru masurarea unei rezistente necunoscute se poate folosi puntea WHEATSTONE,
formata din rezistenta necunoscuta Ry si rezistentele variabile R, R, si Rs.

Capetele A si B ale puntii sunt legate la o
sursda de tensiune continud S, iar C si D
sunt legate prin galvanometrul G.
Echilibrarea puntii se face prin modificarea
rezistentelor R;, R,, R3, sau numai a uneia
dintre ele. La echilibru, curentul care trece
prin galvanometru este nul. In aceasti
situatie, curentul / care intrd in nodulul A
se divide in curentul I/ si curentul I,.
| | Curentul care trece prin rezistenta R; este
S' egal cu I, deoarece curentul care trece prin

Puntea WHEATSTONE galvanometru este nul.

Aplicand legea a Il-a a lui Kirchhoff pentru circuitele ADC si DBC se obtine:
I R -1,R,=0

I R -1,R, =0

RZ

3

Cunoscand ca I, =1; si I, = I rezulta ca Ry =Ry

Aceasta metoda nu poate fi folositd pentru mésurarea rezistentei solutiilor, deoarece inlocuind
rezistenta Ry cu o celuld de electroliza, la trecerea curentului se produc modificari ale
concentratiei solutiei, deci si modificarea conductantei.



Pentru mésurarea conductantei solutiilor este obligatorie folosirea unei tensiuni alternative de
frecventa mare (zeci pana la mii de Hz). Prin Inlocuirea sursei de tensiune continua in puntea
Wheatstone cu o sursa de tensiune alternativa se obtine puntea KOHLRAUSCH, folosita
pentru masurarea rezistentei (conductantei) solutiilor.

D

ij ’/ R,

A

Puntea KOHLRAUSCH.

Semnalul alternativ folosit este de obicei sinusoidal, cu alternante simetrice.
U

Tensiunea alternativa.

Prin folosirea unei tensiuni alternative, reactia care are loc intr-o semiperioada este exact
inversa reactia care are loc in semiperioada precedenta. Astfel concentratia electrolitului se
mentine constanta.

Celulele de electroliza folosite pentru masurarea conductantei solutiilor se numesc celule de
conductanta, iar aparatele de masura utilizate se numesc conductometre electronice. Cu
ajutorul acestora se determind experimental valoarea conductantei 1/R, urmatd de calculul
din relatia:

K =

1 11

p R S

In aceasta relatie raportul //S se numeste constanta celulei de conductantii si se noteazi cu
C.



K= C

rr_1
RS R

C se determind experimental masurdnd conductanta unei solutii etalon pentru care

conductanta specifica este cunoscutd. Drept etalon se folosesc solutii de KCl de diferite
concentratii pentru care valorile x sunt tabelate.

C= (K ke
1/ R)kci

I11.2. Factorii care influenteaza conductanta specifica
Pentru a deduce factorii care influenteazd conductanta specifica, se considera relatia:

K= FZ Zl'cl'ul'
i

Conform acestei relatii, conductanta specifica este influentatd concentratia ionilor din solutie,
mobilitatea ionilor si toate marimile care influenteaza acesti factori.

II1.2.1. Influenta concentratiei

¥ |

CH,COOH

-

C
Influenta concentratiei asupra conductantei specifice.

a) Pentru electrolitii tari (H2SO4, NaOH) conductanta specificd creste cu cresterea
concentratiei, deoarece odatd cu concentratia creste si numarul purtatorilor de sarcini electrice
din solutie. Cresterea conductantei specifice este insd limitata, astfel, dupa atingerea unui
maxim ea Incepe sa scadd. Aceastd comportare se poate explica prin faptul cd la concentratii
mari distantele intre ionii aflati in solutie sunt reduse, deci interactiunile ion-ion sunt
b) Pentru electrolitii cu solubilitate limitata (KCI) se ajunge la concentratia de saturatie inainte
de atingerea maximului conductantei specifice.

c) La electrolitii slabi (CH;COOH) influenta concentratiei e mai putin pronuntata. La inceput
se constatd o crestere usoara a conductantei specifice, iar la concentratii mari conductanta
specifica scade.



I11.2.2. Influenta temperaturii
Cresterea temperaturii are ca efect scaderea vascozitdtii solutiei, ceea ce duce la cresterea

......

Pe de alta parte, cresterea temperaturii duce la intensificarea interactiunilor ion-ion, ceea ce
duce la scaderea mobilitatii, deci scaderea k.

Conductanta specificd a unei solutii la o temperatura ¢, se poate calcula cunoscand k la o
temperatura de referintd, conform urméatoarei relatii:

K=k, [1+a(z—to)+ﬂ(t—to)2]

in care: x, este conductanta specifica la temperatura de referinta,

a, 3 - coeficienti empirici care depind de natura electrolitului si solventului



